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چكيده
[bookmark: _Hlk107941333]در اين پژوهش، کبالت اکسید  با مورفولوژي  جديد ميکرومکعبی  به  روش سل ژل با موفقيت سنتز گرديد. ميکرو مکعب‌هاي کبالت اکسید از واکنش سديم مالونات با کبالت ( (IIکلريد تهيه شد و رسوب بدست آمده مورد تخريب حرارتی قرار گرفت و سپس مورد بررسی و شناسايی قرار گرفت.  ازتخريب حرارتي پيش ماده کبالت مالونات در حضور اکسيژن جو در دماي 350 درجه سانتي‌گراد  در مدت زمان 30 دقیقه ساختارهاي کبالت اکسيددر ابعاد میکرو بدست آمد.  رفتار حرارتي - ريخت شناسي (مور فولوژي) و اندازه ذرات پيش ماده ها و محصولات نها يي  توسط روش هاي طيف سنجي زير قرمز، پراش  پرتو  Xپودري، تجزيه ي گرمايي وزني، تجزيه ي گرمايي تفاضلي و ميکروسکوپ الکتروني گسيل ميداني FESEM)) تعيين شد و مورد بررسي قرار گرفتند. با توجه به فعاليت کاتاليستي کبالت اکسيد در بسياري از واکنش هاي آلي، میکرو مکعب های  کبالت اکسيد تهيه شده از روش سل ژل در واکنش اپوکسايش سيکلو هگزن با شرايط بدون حضور کاتاليست و همين در حضور آن مورد آزمايش قرار گرفت. نتايج نشان دهنده افزايش بازده واکنش هاي انجام شده در حضور کاتاليست  در ابعاد نانو نسبت به کاتاليست با اندازه ذرات بزرگتر در ابعاد میکرو و بدون حضور کاتاليست بود. 
کليدواژهها: کبالت اکسید، مورفولوژي،  ميکرومکعب، روش سل ژل، رفتار حرارتي، پراش پرتو X


Chemical synthesis and characterization of Cobalt oxide microcube structure by Sol-Gel method
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Abstract

In this work, new Co3O4 microcube structure were synthesized successfully by Sol-Gel method.  Cobalt oxide microcube obtained by reaction of Sodium Malonate with Cobalt (II)Chloride. Cobalt oxide microcube obtained from direct thermal decomposition of Cobalt Malonate. In all the cases, chemical composition, thermal behavior, morphology and particle size of intermediates and final products were determined and investigated by infrared spectroscopy (IR), powder X-ray diffraction (XRD), thermal gravimetric analysis (TGA), differential thermal analysis (DTA), field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM). Finally cobalt oxide microcube obtained from calcination of precursors.  Because of the considerable catalytic activities of cobalt oxide in many organic reactions, several experiments were performed to investigate the catalytic activities of cobalt oxide microcube catalyst in cyclohexene epoxidation reactions. The yields of the catalyst free reaction, the react ions in the presence of microcube catalysts and the reactions in the presence of bulk catalysts, were compared. In the all tests, results showed a superior catalytic performance of nano catalysts as compared to microcube and bulk catalysts. 

[image: ]        مجموعه مقالات سومین همايش ملی میکرو/نانو فناوری
        29 تیر 1401،  دانشگاه بینالمللی امام خمینی، قزوین، ایران
[image: ]        مجموعه مقالات سومین همايش ملی میکرو/نانو فناوری
        29 تیر 1401،  دانشگاه بینالمللی امام خمینی، قزوین، ایران

Keywords: Cobalt oxide, microcube, sol-gel, thermal behavior, XRD.
1



3
	
	
	




مقدمه
کبالت اکسيد يک ترکيب معدني با فرمول Co3O4 مي باشد که به خانواده ي اکسيد هاي فلزات واسطه تعلق دارد و بصورت پودر سياه رنگ در دسترس مي باشد و در آب نامحلول است و در  اسيد و  باز گرم حل مي شود.  
پايدارترين فاز از کبالت اکسيدها  مربوط  به  فاز  اسپينل Co3O4 مي باشد که يک نيمه هادي نوع P با فاصله باند نوري 48/1 و 19/2 ev مي باشد.Co3O4  ساختار اسپينل نرمال را نشان مي دهد که در آن +2Co مکان هاي چهاروجهي و +3Co مکانهاي هشت وجهي را اشغال مي کند. 
پايداري شيميايي Co3O4 در يک محدوده ي دمايي گسترده و استواري مکانيکي بالاي آن، اين ماده را به عنوان يک ماده ي مناسب براي کاربردهاي مختلف معرفي مي کند. بنابراين، اخيراً توجه ويژه اي براي تهيه ي Co3O4 با ساختارهاي نانو و بهبود خواص آن صرف شده است به طوري که نانوساختارهاي مجزايي مانند فيلم ها، لوله ها، فيبر ها و ميله ها تا کنون از اين ماده ساخته شده است.
ساختار اسپينل کبالت اکسيد ماده اي بسيار کاربردي به شمار مي آيد و به طور وسيع در الکتروشيمي، کاربردهاي مغناطيسي و کاتاليستي و در ذخيره انرژي مورد استفاده قرار مي گيرد. کبالت اکسيد با برگشت پذيري چرخه اي عالي و ظرفيت ويژه بالا در سالهاي اخير بعنوان الکترود براي باتري هاي ليتيومي، بسيار مورد توجه بوده است. 
تا کنون تلاشهاي زيادي براي توليد کبالت اکسيد در مقياس نانو صورت گرفته است واکنش در فاز جامد، هيدروترمال، استفاده از تابش ميکروويو، از جمله اين روش ها مي باشند. نانوساختار هاي کبالت اکسيد تا کنون بعنوان کاتاليست غير همگن در واکنشهاي الکترواکسايش الکل ها و همچنين به عنوان ماده پايه کاتاليست هاي نانو طلا در واکنش اپوکسايش استايرن مورد استفاده قرار گرفته اند.
ماده خواص ديگري هم در ابعاد حجيم دارد که بسياري از آن ها قابل اندازه گيري هستند اما مشاهده نمي شوند. اين خواص در محدوده ساختاري به نام ميکرو ايجاد مي شوند. ميکرو ساختار در مقياسي بين ميليمتر و ميکرومتر قرار دارد. کار در ابعاد ميکرو متضمن در نظر گرفتن مسائل و پديدههايي ميباشد که ممکن است اصلاً در مقياسهاي ماکرو اهميتي نداشته باشند. در اين پژوهش، ميکرو ذرات اکسيد کبالت به طور موفقيت آميزي بوسيله روش سل -ژل سنتز و شناسایی شدند. 

بدنه اصلي مقالات
ابتدا  5/0 ميلي مول از مالونيک اسيد (52/0 گرم) در 5 ميلي ليتر آب مقطرحل گرديد و به محلول سود (NaOH)  حاصل از مخلوط 1 ميلي مول سود ( 04/0 گرم) در 5 ميلي ليتر آب مقطر،  اضافه گرديد که حاصل آن سديم مالونات بود. سپس 5/0 ميلي مول کبالت(II) کلريد ( 118/0 گرم) را  در 5 ميلي ليتر آب مقطر حل کرده  و بعداز آن اين محلول به صورت قطره قطره به محلول قبلي اضافه شد و 15 دقيقه با همزن مغناطيسي آن را هم زده  و پس از آن محلول را در حمام آب گرم حرارت داديم که بعداز مدتي لايه اي ژل مانند تشکيل گرديد. محلول تا نزديک خشک شدن در حمام آبي نگه داشته شد و براي خشک شدن کامل در هواي آزاد قرار داده شد که بعداز چند روز ترکيب به صورت پودر و بلور مشاهده گرديد. 
پودر خشک شده از ترکيب در هاون چيني ريخته شد و حدود 15 دقيقه در هاون ساييده شد تا يکنواخت گردد و سپس در بوته هاي چيني ريخته و به مدت30 دقيقه در دماي °C350 در داخل کوره قرار گرفت تا کلسينه گردد. محصول سياه رنگ بدست آمده کبالت اکسيد(Co3O4)  مورد نظر می باشد که چندين بار توسط سانتريفيوژ با آب مقطر و استون شستشو داده شد و پس از آن به مدت 30 دقيقه در آون °C60  قرار گرفت تا کاملاً خشک گردد. 
به منظور بررسی نقش اندازه ذرات در ميزان فعاليت کاتاليستی، واکنش اپوکسايش سيکلو هگزن در سه مرحله در شرايط مشابه در حضور کاتاليست کبالت اکسيد نانوساختار و توده ای و در عدم حضور کاتاليست  در دمای °C60 و زمان 1 ساعت انجام پذيرفت. 

بحث بر روي نتايج
کبالت اکسید  با مورفولوژي  جديد ميکرومکعبی  به  روش سل ژل با موفقيت سنتز گرديد. ميکرو مکعب‌هاي کبالت اکسید از واکنش سديم مالونات با کبالت ( (IIکلريد تهيه شد و رسوب بدست آمده مورد تخريب حرارتی قرار گرفت .
شکل 1 مربوط به طيف IR ترکيب (الف) قبل از کلسينه  و (ب) مربوط به بعداز کلسينه ترکيب  می باشد. در طيف (الف) پيک پهنی که در ناحيه 3188 و cm-1 3459 مشاهده می شود، به ترتيب مربوط به مدهای ارتعاشی- کششی متقارن و نامتقارن باند  O-Hمی باشد که به حضور آب در KBr نسبت داده می شود. پيکهای مشاهده شده در ناحيه 479 و cm-1573 مربوط به باند فلز کبالت با اکسيژن می باشد. باندهای جذبی موجود در  cm-1 900-800  مربوط به ارتعاش خمشی خارج از صفحه O-H است. همچنين مدهای کششی متقارن و نامتقارن C=O و C-O  در ناحيه cm-1 1300-1600 ديده می شود. پيک کوچک مشاهده شده در ناحيهcm-12890 مربوط به ارتعاش کششی پيوند C-H می باشد.  
و در طيف (ب) همانگونه که مشاهده می شود بعداز کلسينه اکثر پيکها حذف شده است که نشان دهنده حذف گروه های  آلی از ترکيب است و دو  پيک قوی ظاهر  شده در ناحيه 572 و cm-1 669 مربوط به ارتعاشات کششی فلز با اکسيژن می باشد که ساختار اسپينل Co3O4 را تائيد می کند. پيک پهن مشاهده شده در ناحيهcm-13420 مربوط به ارتعاش کششی آب موجود در KBr می باشد. و چون پيک اضافی ظاهر نشده است می توان گفت نمونه تا حدود زيادی خالص است.
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شکل 1: طيف IR-FT ترکيب الف)قبل از کلسينه ب) بعداز کلسينه

شکل 2 نمودار  TGAو DTA  از کبالت مالونات نشان می دهد. رفتار تجزيه حرارتي کبالت مالونات در اتمسفر هواي ثابت از دماي محيط تا دماي °C 700 بررسي شده است. اين تركيب تا دماي °C 150 پايدار بوده و تجزيه نمي شود. اولين کاهش جرم مشاهده شده مربوط به خارج شدن دو مولكول آب است که  ما بين دماي°C 150 تا  °C 222 اتفاق مي افتد. تجزيه حرارتی ترکيب بدون آب بدست آمده طی يک مرحله از  دماي °C  210 تا دمای°C 310  می باشد که نشان دهنده  از دست دادن قسمت آلی ترکيب با فر آيند گرمازا است. جامدي كه در پايان در دماي °C 350 باقي مي ماند كبالت اكسيد است. 
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شکل 2: نمودار   TGAو DTA کبالت مالونات ترکيب 

شکل 3 الگوی XRD نانوساختار Co3O4 نانو ذرات کبالت اکسيد بدست آمده از کلسينه ترکيب در دماي0C350  و زمان30 دقيقه می باشد که فاز مکعبی اسپينل کبالت اکسيد  را تائيد می کند. نواری که مربوط به وجود ناخالصی در نمونه باشد، وجود ندارد بنابراين محصول خلوص بالايی دارد. 
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شکل 3: الگوی پراش اشعه- X ((XRD  نانو ذرات کبالت اکسيد بدست آمده  از کلسينه ترکيب در دماي0C350  و زمان30 دقيقه

شکل4 تصاوير FESEM پيش ماده ترکيب در مقياس يک ميکرومتر را نشان می دهد. همانطور که مشاهده می شود در نمونه کبالت اکسيد بدست آمده از اين روش مورفولوژی ميکرو ذره را نشان می دهد و نانوذرات آن اندک می باشد.
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شکل 4: تصوير  FESEM کبالت اکسيد بدست آمده از کلسينه ترکيب در دماي0C350  و زمان30 دقيقه در مقياس µm 1
 
نتيجه‌گيري
کبالت اکسید  با مورفولوژي  جديد ميکرومکعبی از واکنش سديم مالونات با کبالت ( (IIکلريد به  روش سل ژل با موفقيت سنتز گرديد. ازتخريب حرارتي پيش ماده کبالت مالونات در حضور اکسيژن جو در دماي 350 درجه سانتي‌گراد  در مدت زمان 30 دقیقه ساختارهاي کبالت اکسيددر ابعاد میکرو بدست آمد.  رفتار حرارتي - ريخت شناسي (مور فولوژي) و اندازه ذرات پيش ماده ها و محصولات نها يي  توسط روش هاي طيف سنجي زير قرمز، پراش  پرتو  Xپودري، تجزيه ي گرمايي وزني، تجزيه ي گرمايي تفاضلي و ميکروسکوپ الکتروني گسيل ميداني FESEM)) تعيين شد و مورد بررسي قرار گرفتند. با توجه به فعاليت کاتاليستي کبالت اکسيد در بسياري از واکنش هاي آلي، میکرو مکعب های  کبالت اکسيد تهيه شده از روش سل ژل در واکنش اپوکسايش سيکلو هگزن با شرايط بدون حضور کاتاليست و همين در حضور آن مورد آزمايش قرار گرفت. نتايج بدست آمده از کاتاليست کبالت اکسيد توده ای کاهش قابل ملاحظه بازده واکنش را نسبت به کاتاليست نانومتری نشان می دهد. افزايش قابل توجه مساحت سطح و در نتيجه افزايش تعداد سايت های کاتاليستی در سطح نانوکاتاليست ها نسبت به کاتاليست های معمولی، منجر به افزايش فعاليت کاتاليستی نانوساختارها می شود.
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